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(§) ELECTRODE AU ZINC POUR GENERATEUR ELECTROCH IMIQUE A ELECTROLYTE ALCALIN. 



La presente invention a pour objet une electrode com- 
prenant un eollecteur de courant et une couche cf une pate 
contenant ta roatiere eiectrochirrdquement active a base de 
zinc, caracterisfce en ce que ledit collecteur de courant est 
constitue d'une structure choisie parmi une mousse de eui- 
vre ou cf un alliage du cuivre, et un feuillard cf acier ou d'acter 
nickete, ladite structure etant revetue d'une couche d*au 
moins un compost cfun 6l6ment cholsi parmi retain, rm- 
dium t le bismuth. 

Cette Electrode est plus particulierement destinee a etre 
utilfeee cornme electrode negative dans un generateurelec- 
trochimique primaire ou secondaire. dans le but d'en rgduire 
lautodecharge. 
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Electrode qu zinc pour generoteur eleetrttrh. m igue a 6lgctrojy je ojggjl 



5 La presente invention conceme une electrode negative a base de zinc 

destinee 6 etre utilisee dans un generates electrochimique 6 electrolyte olcalfn. 
Elle est plus particulierement utilisable dans un accumulates metal-zinc comme 
par exemple un accumulates nickel-zinc, nickel-manganese ou argent-zinc, ou 
bien un accumulates air-zinc ou oxygene-zinc. 

10 Ce generates possede une anode dont la matiere electrochimiquement 

□ct«ve est do zinc metallique pulverulent et un electrolyte a base cfhydroxyde de 
potassium KOH contenant de I'oxyde de zinc ZnO. Selon le type de couple 
electrochimique mis en jeu, la cathode contient un oxyde metallique (Ni, Ag, Mn) 
ou bien une cathode de carbone contenant eventuellement un catalyses 

15 d'oxydoreduction de I'oxygene. Les electrodes comportent generalement un 
collecteur de courant, conducteur electronique, au contact d'une couche active 
contenant la matiere electrochimiquement active et le plus souvent un liant. 

Au cours du stockage du generates, le zinc se corrode et un degagement 
d'hydrogene concomitant se produit. Afin de reduire la corrosion du zinc et d'eviter 

20 le degagement d'hydrogene on ajoute habituellement du mercure (Hg) ou du 
Plomb (Pb) comme additifs dons I'electrode negative. Des dispositions legislatives 
pour la protection de IWironnement ont oblige les fabricants a rechercher des 
solutions evitant I'emploi dans les generateur* electrochimique* de metaux 
polluants, natamment le mercure (Hg), le cadmium (Cd) et le plomb (Pb). 

25 Des etudes on ete entreprises en vu d'utiliser d'autres additifs dans 

I'electrode negative d'un generateur Electrochimique primoire, comme par 
exemple I'mdium (In), I'etain (Sn), le bismuth (Bi), le calcium (Co) et/ou des additifs 
orgomques. Mais ces additifs conduisent a une augmentation de ('impedance de 
I'electrode et/ou un abaissement de la tension en decharge. 
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Par olliage de particule de zinc avec du bismuth et/ou du plomb et 
revitement par de I'indium (M. YANO et ol. : Jnl. of Power Sources 74 
(1998)129-134), on a pu obtenir une reduction du degagement d'hydrogene dans 
un generateur primaire comparable a celle apportee par lemploi de 
mercure(Hg). Mais dans le cas d'un generateur secondaire, la 
dissolution / redeposition du zinc ne permet pas de conserver une composition 
constante pour un alliage constituant la matiere active ou pour un revetement des 
particules de matiere active. 

II est connu que I'autodecharge de I'electrode au zinc est controlee par tout 
materiau eledroniquement conducteur, en contact simultane avec I'electrolyte et la 
matiere active, qui a une surtension de degagement d'hydrogene plus foible que 
la matiere active. Ce materiau peut etre le zinc ou alliage de zinc constituant la 
matiere active elle-meme, le collecteur de courant ou tout addifif conducteur 
electrontque contenu dans la couche active. 
15 Dans le cas particulier d'une electrode secondaire au zinc, la 

dissolution /redeposition du zinc, qui entroine un changement de la forme de 
I'electrode, provoque I'apparition de zone denudees sur le collecteur en contact 
direct avec relectrolyte. Sur cette surface de contact qui peut etre importonte, la 
surtension de degagement de I'hydrogene doit etre au moins egale, voire 
20 superieure a celle de la matiere active. 

Pour minimiser le degagement d'hydrogene, on a propose d'utiliser dans 
un generateur primaire contenant du mercure un collecteur en bronze, la 
composition de I'alliage etant de 85-98% de cuivre, 1-5% de silicium et ou moins 
un des elements suivants : Mn, Fe, Zn, Al, Sn ou Pb. Dans un generoteur primaire 
23 a foible taux de mercure on peut utiliser un collecteur en laiton contenant 65-70% 
de cuivre, 30-35% de zinc et une quantite moindre de plomb et eventuellement de 
cadmium. II reste neanmoins necessaire d'ajouter dons la couche active un 
inhibiteur de corrosion comme un compose de I'indium et/ou un inhibiteur 
organique. Mais cette solution n'est pas applicable dons le cas d'un generateur 
so secondaire car la dissolution / redeposition du zinc ne permet pas de conserver." 
une composition constante pour un alliage contenant du zinc. 



BNSOOCtR <FR 27964B6A1J_» 
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Par ailleurs ie document US-5,863,676 decrit one Electrode de zinc dont 
la capacite et la duree de vie est augmente par ^utilisation d'une nouvelle matiere 
active qui est un zincate de calcium. L'electrode comprend une pate contenant la 
matiere active qui est lominee sur une face d'un collecteur de couront qui est un 
feuillard de cuivre perfore eventuellement plaque d'un metal comme I'argent, le 
plomb ou le bismuth. 

La presente invention a pour but de proposer une electrode de zinc dont 
I'autodecharge en stoclcage est minimisee. 



10 
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L'obfet de la presente invention est une anode de zinc comprenant un 
collecteur de courant et une couche d'une pate contenant la matiere active, 
carocterisee en ce que ledit collecteur de couront est constitue d'une structure 
choisie parmi une mousse de cuivre ou d'un alliage du cuivre, et un feuillard 
d'ocier ou d'acier nickele, ladite structure etont revetue d'une couche d'au moins un 
element choisi parmi I'etoin, I'indium, le bismuth. 

De preference, ledit compose dun element est ledif element d I'etat 
metallique. 

Selon un premier mode d'execution preferentiel, ledit element est I'etoin 
qui conduit 6 I'autodecharge la plus faible. 

Selon un deuxieme mode d'execution, ledit element est I'indium dont lo 
20 resistivite (8,0.10-° am) est plus faible que celle de I'etoin (11,5.10^ O.m) ce qui 
est favorable a la conductivity du collecteur. 

Selon un troisieme mode d'execution, ledit element est le bismuth Sa 
resistivite (107.10-8 Sl.m) est la plus elevee. 

Ladite couche a une epaisseur comprise entre 0,01^m et 10jUm, et de 
25 preference 0,5 ^m a 10^/m. 

Dans le cas de la mousse, ledit compose represente entre 0,01% et 50% 
en poids dudit collecteur, et de preference 0,5% a 50%. 

Dans le cas du feuillord, ledif compose represente entre 0,01% et 10% en 
poids dudit collecteur. 
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Selon une premiere forme de realisotion de invention, ladite structure est 
une mousse de cuivre ou moins portiellement revetue d'une couche d'un compose 
d'ou moins un eternent choisi pormi I'etain, I'indium, le bismuth. Le cuivre est un 
excellent conducteur (resistivite : 1,678.1 0 8 am) mais so surtension de 
5 degogement d'hydrogene est legeremeht inferieure a celle du zinc. Une mousse 
presente une grande surface developpee. II est done necessaire de diminuer la 
surface exposee en la recouvrant au moins portiellement d'un compose dont la 
surtension de degogement d'hydrogene est superieure 6 celle du zinc. Du fait de 
sa structure tridimensionnelle, la mousse de cuivre permet d'obtenir une electrode 
10 qui a une bonne percolation electronique entre la motiere active et le collecteur de 
courant et possede en outre une bonne tenue mecanique et une bonne adherence 
au collecteur de courant, ce qui lui confere une longue duree d'utilisation. 

Selon une deuxieme forme de realisation de Invention, ladite structure est 
une mousse en olliage contenant du cuivre, ladite structure etant au moins 
15 portiellement revetue d'une couche d'un compost d'ou moins un element choisi 
parmi I'etain, I'indium, le bismuth. Bien entendu I'alliage contenant du cuivre 
contient ni zinc ni aucun des elements polluants mentionnes precedemment (Hg, 
Cd, Pb). De preference I'alliage contient du cuivre et au moins un outre element 
choisi parmi I'etain, I'indium et le bismuth. 
20 Selon une troisieme forme de realisation de ^invention, ladite structure est 

un feuillard en acier inoxydable revetu sur toute sa surface d'une couche d'un 
compose d'au moins un element choisi pormi I'etain, I'indium, le bismuth. 

Selon une quatrieme forme de realisation de {'invention, ladite structure est 
un feuillard en acier nickele revetu sur toute sa surface d'une couche d'un compose 
25 d'au moins un element choisi parmi V4*am, I'indium, le bismuth. La surtension de 
degogement d'hydrogene de I'acier inoxydable ou du nickel etant inferieure a celle 
du cuivre. il est preferable de proteger par un revetement la totalite de la surface. 

Lo presente invention a comme ovantage qu'elle est efficace pour reduire 
I'auto decharge aussi bien dans le cas ou I'electrode est chargee ou dechargee 
.'0 avont stockage. 

L'electrode selon Invention comprend le collecteur de couront 
precedemment decrit et une couche d'une pate comprenont une motiere 
elecfrochimiquement active pulverulente contenant du zinc. Ladite pate comprend 
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la motiere electrochimiquement active qui est un melange de Zn et de ZnO, un 
hydroxyde de calcium et un liant. 

La pate peut contenir de 70% a 85% en poids de motiere active, constitute 
du melange Zn / ZnO, par rapport 6 la pote. 
5 Elle peut contenir de 10% a 28% en poids d'hydroxyde de calcium par 

rapport a la pate. L'hydroxyde de calcium Ca(OH) 2 est un odditif ayant pour 
fonction d'ameliorer la cyclabilite de ('electrode en reduisant le changement de 
forme de I'electrode de zinc. 

Elle peut aussi contenir de 1% 6 3% en poids d'un liant par rapport a la 
10 pate. Ce liant est un polymere qui est par exemple un copolymere 
styrene /butadiene (SBR), un copolymere styrene 7 butadiene corboxyle, un 
copolymere acrylonitrile / butadiene (NBR), le polyfluorure de vinylidene (PVDF), 
ou leurs melanges. 

La pate peut contenir en outre un inhibiteur de corrosion. II peut s'ogir 
15 d'un inhibiteur organique comme un compose organique comprenant un cycle 
aromatique porteur d'au moins un substituant qui est un groupe hydroxyle, et 
eventuellement un deuxieme substituant choisi parmi un groupe hydroxyle,' un 
groupe ether incluant une choTne alkyle de 1 a 10 otomes de carbone, 
eventuellement perfluoree, terminee par un groupe hydrophile, ou encore une 
20 chame alkyle de 1 a 10 atomes de carbone. Cet additif est par exemple le 
resorcinol ou le para-cresol. La proportion d'inhibiteur de corrosion peut oiler 
jusqu'a 0,85% en poids par rapport a la pate. 

On peut ajouter dans la pate un inhibiteur inorganique comme une 
poudre d'un compose d'indium, d'etain, de bismuth, de thallium, de gallium, de 
25 manganese ou d'aluminium. Ce compose est par exemple un oxyde ou' un 
hydroxyde. 

La pate peut en outre contenir aussi un materiau conducteur. Le moteriau 
conducteur est de preference un melange de particules et de fibres conductrices, 
les particules conductrices ayant une dimension moyenne Dl au plus egale 
30 aD/20, Detont le diametre moyen de ladite motiere active, et les fibres 
conductrices ayant une dimension moyenne D2 ou plus egale a D et une longueur 
moyenne L2 ou moins egale 6 25 fois la valeur de D2. La proportion du materiau 
conducteur peut oiler jusqu'6 2% en poids par rapport a la P ate. 
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La prSsente invention a aussi pour objet un generateur electrochimique 
secondaire comprenant une Electrode negative telle que decrite precSdemment. 
Un tel generateur electrochimique secondoire peut comprendre une electrode 
positive dont la matiere electrocbimiquement active est un compose oxyde 
5 metallique, par exemple un hydroxyde de nickel ou un oxyde d'argent. 

La presente invention a encore pour objet un generateur electrochimique 
secondaire comprenant une electrode negative telle que decrite precedemment, et 
une electrode positive contenant un materiau corbone contenant eventuellement 
un catalyseur d'oxydor6duction de I'oxygfene, comme dans un accumulateur 
10 air-zinc. 

La presente invention a encore pour obfet un generateur electrochimique 
primaire comprenant une electrode negative telle que decrite precedemment. Par 
exemple ce generateur est une pile Mn0 2 -Zn. 

De preference le generateur electrochimique selon (invention est 
15 semi-etanche (valve regulated) ou etonche, car le degagement d'hydrogfene est 
trfcs reduit, voire pratiquement supprime, et !e risque de surpression interne est 
minimise. Un accumulateur semi-Stanche permet de reduire dans des proportions 
importante les operations de maintenance, notamment le reajustement du niveau 
de Telectrolyte par addition d'eau. 

20 D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention 

apparaTtront au cours de la description suivante de modes de realisation donnes a 
titre illustratif, mais nullement limitatif, et dans le dessin annexe sur lequel : 

- lo figure 1 represente un generateur prismatique comprenant une 
electrode de zinc, 

2 5 - la figure 2 est une courbe montrant Involution du rendement 

charge / decharge au cours du cyclage de generateurs contenant respectivement 
une electrode ayant differents collecteurs de courant, 

- la figure 3 est une courbe montrant revolution du rendement 
chorge/ decharge au cours du cyclage de generateurs contenant respectivement 

30 une electrode selon invention dont la structure porte un revetement different, 

- la figure 4 est une courbe montrant revolution dans le temps du courant 
flottant (float current) lors du stockage sous une tension imposee U de generateurs 
contenant respectivement une electrode selon ['invention dont la structure porte un 
revetement different. 
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Sur les figures 2 et 3, le rendement R en % est donne en ordonnee et en 
abscsse le nombre de cycles N. Sur la figure 4, le courant S exprime en fonction 
de lc, qu. est le courant necessaire 6 la decharge de la capacite nominale de 
(accumulates en une heure, est donne en ordonne, et en abscisse le temps de 
5 stockage T en heure. 

EXEMPLE 1 

On realise un accumulateur A comme represent sur la figure 1 
L'accumulateur 1 comprenont deux electrode positive 2 au nickel encadrant une 
electrode negative 3 au zinc, les electrodes etont separees par trois couches d'un 
10 separates 4 de polypropylene de reference "CELGARD 3401" commercialise par 
la societe HOECHST. Le baffler 5 est en materiau isolant. Les sorties de courant 
positive 6 et negative 7 sont reliees respectivement oux electrodes positive 2 et 
negatives 3. 

L'electrode positive de type empate conHent une matiere active qui est un 
15 hydroxyde a base de nickel et un liont. La pate contenant la matiere active est 
mtroduite dans une mousse de nickel de porosite environ 95 %. L'ensemble es1 
seche puis lominS pour obtenir l'electrode positive. 

La matiere active negative est un melange de 1 5% en poids de poudre de 
zinc metolliqueZn, 55% de poudre d'oxyde de rinc ZnO et 26,25% de poudre 
20 d'hydroxyde de calcium Ca(OH) 2 . On incorpore 1% en poids d'un liant qui est un 
copolymer de sfyrene et de butadiene (SBR), 1% d'un epaississant qui est 
I'hydroxypropylethylcellulose (HEQ, et 2% de fibres de polyamides pour ameliorer 
la tenue mecanique de l'electrode. On ojuste la viscosite avec un solvanf volatil et 
on depose cette pate sur un collecteur de courant qui est une mousse de cuiwe 
25 grade 110 commercialize par la societe NITECH, d'epoisseur 2mm. L'ensemble 
est seche puis lamine pour obtenir une electrode de 50W de surface et de 
mm d'epaisseur. 

On assemble un accumulateur A et on I'impregne d'un electrolyte olcalin 
contenant de lo potasse KOH a la concentration de 5,8N dans laquelle sont 
:.0 dissout 40g/| d'oxyde de zinc (ZnO). 

Cet accumulateur A, de capacite nominale de l,7Ah, est cycle a 
temperature ambiante (20°C) dans les conditions suivantes : 
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-charge a 0,2 Ic pendant 5 heures ou jusqu'a une tension d'arret de 2,1 Volt, puis 
-decharge a 0,33 Ic jusqu'6 une tension d'orret de IV ; | e pa |ier de decharge se 
trouve 6 environ 1 ,65V. 

Le rendement R represente le rapport de la capacite dechargee 6 la 
capacite nominale de I'accumuloteur A. Lo courbe 20 de la figure 2 montre qu'il 
tombe en dessous de 90% apres 2 1 2 cycles. 



EXEMPLE 2 



A titre de comparaison, on realise un accumulateur 6 analogue a celui de 
I'exemple 1 mais on depose la pate sur un support qui est un feuillard de cuivre. 
L'ensemble est seche puis lamine pour obtenir ('electrode negative de 
('accumulateur B. 



L'accumulateur B est cycle dans les conditions donnees dans I'exemple 1 . 
La courbe 21 de la figure 2 montre que le rendement R de l'accumulateur B tombe 
en dessous de 90% apres 185 cycles, soit une duree de vie reduite de 13% par 
15 rapport a un collecteur en mousse de cuivre. On observe que l'electrode negative 
de l'accumulateur B s'est dSsagregee et que la pate n'adhere pas au feuillard. II 
n'est done pas possible d'utiliser un feuillard de cuivre pour realiser une electrode 
negative au zinc a cause d'une moindre tenue mecanique et d'une percolation 
electronique qui s'effectue plus difficilement. 

20 EXEMPLE 3 

On realise un accumulateur C selon I'invention de la moniere suivante. 

L'electrode positive de type empate confient une matiere active qui est un 
hydroxyde a base de nickel et un liant. La pate contenant la matiere active est 
introduce dans une mousse de nickel de porosite environ 95 %. L'ensemble est 
25 seche puis lamine pour obtenir l'electrode positive. 

La matiere active negative est un melange en poids de 1 8,5% de poudre 
de zinc metallique Zn, 66% de poudre d'oxyde de zinc ZnO et 1 1,5% de poudre 
d'hydroxyde de calcium Ca(OH),. On incorpore 1% en poids d'un liant qui est un 
copolymer de styrene et de butadiene (SBR), 1% d'un epaississont qui est 
30 I'hydroxypropylethykellulose (HEC), et 2% de fibres de polyamides. On ajuste la 
viscosite avec un solvent volatil et on depose cette pate sur un collecteur de 
courant qui est une mousse de cuivre analogue a celle de I'exemple 1 . 
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Les electrodes positive et negative sont assemblies face a face separees 
par trois couches d'un separateur de polypropylene de reference "CELGARD 340 V 
commercialise par la soctete HOECHST pour former le faisceau electrochimique. 
Le faisceau est impregne d'un electrolyte alcalin contenant de !o potasse KOH a la 
5 concentration de 5,8N dans laquelle sont dissout 40g/l d'oxyde de zinc (ZnO). 

Cet accumulateur C, de capacite nominale 1 ,7Ah, est cycle a 40 d C dans 
les conditions suivantes : 

- charge a 0,2 Ic pendant 5 heures ou jusqu'd une tension d'arret de 2,1 Volt, puis 
•decharge d 0,33 Ic jusqu'd une tension d'arr£t de IV, 
10 La courbe 30 de la figure 3 montre que le rendement R a 40°C de 

l'accumulateur C est de 93,3% apres environ 15 cycles. Une partie de I'energie est 
perdue sous forme de degagement d'hydrogene. 

L'accumulateur C charge a un regime de 0,2 Ic pendant 5 heures ou 
jusqu'd une tension de 2,1 V, puis soumis a un stockage a 40°C sous une tension 

15 imposee U de 1,9V durant lequel on observe la d&croissance au cours du temps 
du courant S en resultant. Ce courant est le courant necessarre pour compenser 
Toutodecharge qui se produit et mainienir l'accumulateur dans I'etat de charge 
impose par la tension tL II depend done de la vitesse de fautodecharge. Plus ce 
courant est eleve, plus I'autodecharge est importante pour une meme duree de 

20 test. 

La courbe 40 de la figure 4 montre que le courant atteint 0,0425 Ic apres 
environ 2,5 heures et se stabilise a 0,0385 Ic apres 1 5 heures. 

L'accumulateur C est charge a un regime de 0,2 Ic pendant 5 heures ou 
jusqu'a une tension de 2,1V, puis stocke pendant 10 jours a 40°C. L'autodecharge 
25 est mesuree de la maniere suivante. Apres stockage Paccumulateur est decharge a 
0,33 Ic jusqu'd une tension d'arret de IV. On compare alors la valeur de capacite 
obtenue d cette decharge et celle de la capacite decharg£e au cycle precedant la 
mise en stockage, dont la mesure est rSalisee dans les memes conditions de 
cyclage. 

30 L'autodecharge de l'accumulateur C atteint 48% de la capacite nominate. 
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EXEMPLE 4 

On realise un accumulateur D selon ^invention de lo maniere decrite dans 
Pexemple 3 a Pexception du fait que le collecteur de courant est une mousse de 
cuivre revfetue d'une couche d'environ ljum d'£paisseur de d'etain metallique. 

5 Cet accumulateur D, de capacite nominale 1,7Ah, est cycle a 40°C dans 

les conditions decrites dans Pexemple 3. La courbe 31 de la figure 3 montre que le 
rendement R a 40°C de Paccumulateur D est de 96,5% apres environ 1 5 cycles, 

L'accumulateur D est soumis 6 un stockage a 40°C sous une tension 
imposee U de 1 ,9V comme dans Pexemple 3. 
10 La courbe 41 de la figure 4 montre que le courant a decru jusqu'a 

0,0275 lc ou bout d'environ 15 heures. 

L'accumulateur D est evalue en autodScharge de la maniere decrite dans 
Pexemple 3. L'autod6charge de Paccumulateur D otteint 28% de la capacite 
nominale. 

15 EXEMPLE 5 

On realise un accumulateur E selon Pinvention de la maniere decrite dans 
I'exemple 3 a Pexceprion du fait que le collecteur de courant est une mousse de 
cuivre revetue d'une couche d'environ ljUm d'6paisseur d'indium metallique. 

Cet accumulateur E, de capacite nominale l,7Ah, est cycle a 40°C dans 
20 les conditions decrites dans I'exemple 3. La courbe 32 de la figure 3 montre que le 
rendement R a 40°C de Paccumulateur E est de 97,8% aprds environ 15 cycles. 

L'accumulateur E est soumis a un stockage 6 40*C sous une tension 
imposee U de 1 ,9V comme dans I'exemple 3. 

La courbe 42 de la figure 4 montre que le courant atteint 0,030 lc au bout 
25 d'environ 1 5 heures. 

L'accumulateur E est evalue en autodecharge de la maniere decrite dans 
I'exemple 3. L'autodecharge de l'accumulateur E atteint 38% de la capacite 
nominale. 
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EXEMPLE 6 

On realise un accumulateur F selon I'invention de lo maniere decrite dans 
I'exemple 3 6 I'exception du fait que le collecteur de couront est one mousse de 
cuivre rev&tue d'une couche d'environ ^^Jrr^ d'epaisseur de bismuth metallique- 

5 Cet accumulateur F, de copacite nominale l,7Ah, est cycle a 40*C dons 

les conditions decrites dans I'exemple 3. La courbe 33 de la figure 3 monire que le 
rendement R 6 40°C de l'accumulateur F est de 97,5% apres environ 15 cydes. 

L'accumulateur F est soumis a un stockage a 40°C sous une tension 
imposee U de 1,9V comme dans I'exemple 3. 
10 La courbe 43 de la figure 4 montre que le couront vaut encore 0,0325 Ic 

au bout d'environ 1 5 heures. 

L'accumulateur F est evalue en autodecharge de la maniere decrite dans 
I'exemple 3, L'autodecharge de l'accumulateur F atteint 35% de la copacite 
nominale. 

is L'accumulateur D contenont une electrode negative dont le collecteur de 

courant est une mousse de cuivre revetue d'une couche d'etain donne des resultats 
vis-a-vis de I'auto decharge qui sont sup6rieurs 6 ceux de l'accumulateur E 
contenant une electrode negative dont le collecteur de courant est une mousse de 
cuivre revetue d'une couche d'indium. L'accumulateur E presente lui-meme des 

20 resultats qui sont superieurs d ceux de l'accumulateur F contenant une electrode 
negative dont le collecteur de courant est une mousse de cuivre revetue d'une 
couche de bismuth. Les accumulateurs D, E et F ont une auto decharge nettement 
reduite par rapport a l'accumulateur C contenant une electrode negative dont le 
collecteur de courant est une mousse de cuivre non revetue. 

25 EXEMPLE 7 

On realise un accumulateur G selon I'invention de la maniere decrite dans 
I'exemple 3 a I'exception du fait que le collecteur de courant est un feuillard d'acier 
inoxydable revetu d'une couche d'environ 1/jm d'epaisseur d'etoin. 

Cet accumulateur G, de copacite nominale l,7Ah, est cycle a 40°C-dans 
30 !es conditions decrites dans Tex mple 3. 
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L'occumuloteur G est soumis a un stockage a 40°C sous une tension 
imposee U de 1,9V comme dans I'exemple 3. 

L'occumuloteur G est evalue en autodechorge de la maniere decrite dans 
I'exempfe3. L'autodechorge de l'occumuloteur G reste inferieure 6 45% de la 
5 capacite nominale. 



BWSOOCIft <FR__2798«8ft1 J_> 



1 1 : 4ct Kut t » U) i I he I ro . be i e r i Pauste r&Pa r t . ■» 0012156562499 NUM672 D026 

2796496 : 

13 



REVENDICATIONS 

1 7 Electrode comprenant un collecteur de courant et une couche d'une pate 
contenant la matiere electrochimiquement active d base de zinc, caracteris£e en ce 
que ledit collecteur de courant est consfrtue d'une structure choisie parmi une 
5 mousse de cuivre ou d l un alliage du cuivre, et un feuillard d'acier ou d'acier 
nickele, ladite structure etant revetue d'une couche d'ou moins un compose d'un 
element choisi parmi Petain, Pindium, le bismuth. 

2./ Electrode selon la revendication 1, dans laquelle ledit compose d'un element 
est ledit £l6ment h Petat metallique. 

10 37 Electrode selon Tune des revendications 1 ou 2, dans laquelle ledit element est 
T6tain. 

4./ Electrode selon Pune des revendications 1 ou 2, dans laquelle ledit 6I6ment est 
Pindium. 

57 Electrode selon Pune des revendications 1 ou 2, dans laquelle ledit Element est 
15 le bismuth. 

67 Electrode selon Tune des revendications 1 a 5, dans laquelle ledit compose 
represents de 0,001% a 5% en poids dudit collecteur. 

77 Electrode selon Pune des revendications 1 a 6, dans laquelle ladite couche a 
une epaisseur comprise entre 0,1 jum et 10/im. 

20 87 Electrode selon Tune des revendications 1 a 7, dans laquelle ladite structure est 
une mousse de cuivre au moins partiellement revetue d'une couche d'un compose 
d'au moins un Element choisi parmi Petain, I'indium, le bismuth. 

97 Electrode selon Pune des revendications 1 a 8, dons laquelle ladite structure est 
une mousse en oliiage contenant du cuivre, ladite structure etant au moins 
25 partiellement revetue d'une couche d'un compose d'au moins un element choisi 
parmi Petain, Pindium, le bismuth. 

107 Electrode s Ion la revendicatiori 9, dans laqu He ledit alliage contient du 
cuivre et au moins un autre el'ment choisi parmi Petain, Pindium, et le bismuth. 
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1 1 ./ Electrode selon Tune des revendications 1 a 8, dans laquelle ladite structure 
est un feuillard en acier inoxydable revetu sur toute so surface d'une couche d'un 
compos6 d'au mains un Element choisi parmi Petain, Pindium, le bismuth. 

127 Electrode selon Pune des revendicatfons 16 8, dans laquelle ladite structure 
s est un feuillard en acier nickele revetu sur toute sa surface d'une couche d'un 
compose d'au moins un 6!6ment choisi parmi Petain, I'indium, le bismuth. 

13./ Electrode selon Tune des revendications 1 a 12, dons laquelle ladite pate 
comprend ladite matiere £lecfrochimrquernent active qui est un melange de Zn et 
ZnO, un hydroxyde de calcium et un liant. 

io 14./ Electrode selon la revendicotion 13, dans laquelle ladite pate contient de 70% 
a 85% en poids dudit melange. 

1 5. / Electrode selon Pune des revendications 13 et 14, dans laquelle ladite pate 
contient de 10% a 28% en poids dudit hydroxyde de calcium. 

16. / Electrode selon Pune des revendications 13 d 15, dans laquelle ladite pate 
15 contient de 1% a 3% en poids dudit liant. 

17. / Electrode selon Pune des revendications 13 a 16, dans laquelle ladite pate 
contient en outre un inhibiteurde corrosion. 

18. / Electrode selon Pune des revendications 13 6 17, dans laquelle ladite p6te 
comprend en outre un rnateriau conducteur. 

20 1 9 J Electrode selon la revendicotion 1 8, dans laquelle ledit rnateriau conducteur 
est un melange de particules et de fibres conductrices, les particules conductrices 
ayant une dimension moyenne 01 au plus 6gale a D/20, D etant le diametre 
moyen de ladite matiere active, et les fibres conductrices ayant une dimension 
moyenne D2 au plus egale a D et une longueur moyenne L2 au moins egale a 

25 25 fois la valeur o T e D2. 

20. / Generoteur electrochimique secondaire comprenant une electrode negative 
selon Pune des revendications 1 a 19. 

21. / Gen^rateur selon la revendicotion 20, comprenant une electrode positive 
dont la matiere electrochimiquement active est un compose oxyde metollique. 
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227 Gen£rat ur selon la revendication 20, comprenant une electrode positive 
contenant un materiau carbon 6* 

23./ Generateur electrochimique primaire comprenant une electrode negative 
selon Tune des revendications 1 a 19, 

5 24./ Generateur electrochimique secondaire etanche comprenant une Electrode 
negative selon Tune des revendications 16 19.. 
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US 5 863 676 A (CHARKEY ALLEN ET AL) 
26 Janvier 1999 (1999-01-26) 
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